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(§) Verfahren zur adsorptiven Sauerstoffanreicherung von Luft mit Mischungen aus Ca-Zeolith A Molekularsieben 
mittels Vakuum-Swing-Adsorption 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Sau- 
erstoffanreicherung von Luft mittels der Vakuum-Swing- 
Adsorption (VSA) mit Ca-Zeolith A-Molekularsieben, wobei 
die Adsorber der VSA-Anlagen mit Ca-Zeolith A-Molekular- 
sieben, die unterschiedliche Adsorptionscharakteristika 
aufweisen, gefullt werden. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes 
Verfahren zur Sauerstoffanreicherung von Luft unter 
Einsatz der Vakuum-Swing- Adsorption. 

Die direkte Erzeugung von Sauerstoff aus Luft bei 
Umgabungstemperaturen wird industriell bereits um- 
fangreich mit Molekularsieb-Zeolithen durchgefuhrt 
(vgl z.B. Gas Review Nippon, S. 13, No. 5, 1985. Hierbei 
wird die bevorzugte Adsorption von Stickstoff gegen- 
iiber Sauerstoff (s. Fig. 1) ausgenutzt, d.h. Stickstoff der 
Luft wird absorbiert, die weniger stark adsorbierten 
Komponenten wie Sauerstoff und Argon werden beim 
Durchstromen von Luft durch eine Zeolithschiittung am 
Austria dieser Schiittung als Produkt aufgefangen. Die 
Desorption des adsorbierten Stickstoffs kann z.B. durch 
Evakuieren der Schiittung erfolgen. Fur diesen Fall be- 
zeichnet man diesen ProzeB "VSA" ( = Vakuum Swing 
Adsorption), im Gegensatz zur ebenfalls bekannten 
"PSA" ( = Pressure Swing Adsorption). Einen kontinu- 
ierlichen ProzeB erreicht man im VSA-ProzeB durch 
folgende Verfahrensschritte: a) Durchleiten von Luft 
durch eine Zeolithschiittung bei z.B. Inatm; an der Aus- 
trittseite wird C^reiches Gas abgezogen; b) Evakuieren 
der Schiittung mit einer Vakuumpumpe auf einen Un- 
terdruck von etwa 100 bis 300 mbar im Gegenstrom der 
Luftstromung; c) Befiillen der Schiittung mit Ch-Pro- 
dukt auf 1 atm im Gegenstrom zur Luftstromung. 

Bedingt durch diese drei Schritte hat man meist drei 
Zeolithschiittungen, d.h. Adsorber, die zyklisch betrie- 
ben werden. 

Die Wirtschaftlichkeit dieser Anlagen wird durch die 
Investition wie Adsorptionsmittelmenge, Vakuumpum- 
pengroBe und insbesondere durch die Betriebskosten 
wie Stromverbrauch der Vakuumpumpe beeinfluBt. Ziel 
jeder Entwickung ist deshalb die Optimierung zwischen 
Molekularsiebmenge, VakuumpumpengroBe und Ener- 
gieverbrauch der Vakuumpumpe. Bisher ging die Ent- 
wicklung des Molekularsiebes in Richtung hoher Stick- 
stoffadsorption, wodurch zwangslaufig die Zeolithmen- 
ge reduziert werden konnte. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein ener- 
giegiinstiges Verfahren zu finden. Es wurde nun gefun- 
den, daB im Falle der 02-Anreicherung von Luft mittels 
des VSA-Prozesses mit Ca-Zeolith A der Energiever- 
brauch der Vakuumpumpe reduziert werden kann, 
wenn die Zeolithschiittung eines Adsorbers aus separa- 
ten Schlittungen zweier oder dreier Molekuarsiebe des 
Tapes Ca-Zeolith A verschiedener Adsorptionsvermo- 
gen fur Stickstoff besteht, wobei sich in der Luftein- 
trittsseite des Adsorbers die Zeolithschiittung mit nied- 
rigster Stickstoffadsorption und an der Adsorptionsaus- 
trittsseite die Zeolithschiittung mit hochster Stickstoff- 
adsorption befindet. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein 
Verfahren zur Sauerstoffanreicherung von Luft mittels 
der Vakuum-Swing-Adsorption (VSA) mit Ca-Zeolith- 
A-Molekularsieben, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, daB die Adsorber der VSA-Anlagen mit Ca-Zeolith- 
A-Molekularsieben, die unterschiedliche Adsorptions- 
charakteristika aufweisen, gefullt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird prinzipiell wie 
herkommliche PSA bzw. VSA-Verfahren durchgefuhrt. 
Einschlagige Verfahren werden z.B. in EP-A 01 58 268 
beschrieben. 

Bei den eingesetzten Ca-Zeolith-A-Molekularsieben 
handelt es sich ebenfalls um bekannte Materialien, die 
z.B. aus DE-OS 34 24 144 und DE-OS 37 18 673 bekannt 



sind. 

Die Fullung der Adsorber kann in beliebiger Weise 
erfolgen, es muB nur gewahrleistet sein, daB die unterste 
Schicht des Adsorbers aus Molekularsieb mit der ge- 
5 ringsten Adsorptionsleistung fur Stickstoff besteht. 

Weitere Parameter, die nach Moglichkeit einzuhalten 
sind, sind folgende: 

Bei Adsorption des Stickstoffs unter Oberdruck er- 
folgt die Desorption des Stickstoffs durch reine Druck- 
io absenkung z.B. auf 1 atm mit nachfolgender Desorption 
mittels einer Vakuumpumpe, mit oder ohne Splilung mit 
Sauerstoff. Die Temperatur der zu trennenden Luft liegt 
zwischen -20°C und + 50°C, wobei diese Luft auch 
feucht sein kann. 
15 In vielen Fallen kann es angebracht sein, zur Trock- 
nung des Gastroms zusatzlich eine Schicht bestehend 
z.B. aus Kieselgel vor die eigentliche Adsorptionschicht 
einzusetzen. 

Der erfindungsgemaBe VSA-ProzeB soli in folgenden 
20 Beispielen naher erlautert werden: 

Fur alle Beispiele bleiben folgende Daten konstant: 



25 



Adsorberinnendurchmesser: 
Adsorberschutthohe: 



550 mm 
2500 mm 



mittelporiges Kieselgel am unteren Ende, 70 Liter pro 
Adsorber Restschlittung Ca-Zeolith A in granulierter 
Form der Kornung 2 — 3 mm, Schiittgewicht etwa 
30 650 g/L 

Das Anlagenschema ist aus Fig. 2 zu erkennen, wor- 
aus sich auch der Prozessablauf ergibt: 

Umgebungsluft wird iiber Geblase G, Ventil 11.4 in 
Adsorber A (bei 1 bar (abs), 20° C mit 75% rel. Feuchte) 
35 eingeleitet. Sauerstoffreiches Gas wird liber Ventil \4A, 
Geblase R (bei 1 bar (abs)) als Produkt abgezogen. Zeit 
der Lufttrennung ist 1 Minute. Ventile 12A 13A sind 
geschlossen. 

Gleichzeitig wird Adsorber B uber Ventil \2B und 
40 einer Vakuumpumpe Vinnerhalb einer Minute auf 150 
mbar evakuiert, wobei die Ventile 11£, 13ft 145 des 
Adsorbers B geschlossen sind. Als Vakuumpumpe wur- 
de eine iiber ein Getriebe einstellbare Olringpumpe ver- 
wendet, wobei deren Fordermenge stets bei 1 bar (abs), 
45 25° Cgemessen wurde. 

Gleichzeitig wird Adsorber Cinnerhalb einer Minute 
mit Produktsauerstoff iiber Ventil 15, Ventil 13C, von 
150 mbar auf 1 bar (abs) aufgefiillt, wobei Ventile 11C, 
12C, 14Cgeschlossen sind. 

50 

Beispiel 1 (Vergleich) 

Es wurde Ca-Zeolith A-Granulat gemaB der DE-OS 
37 18 673, Beispiel 3) eingesetzt. Die H 2 0-Restbeladung 

55 des aktivierten Zeoliths lag unter 0,5 Gew.-% (nach DIN 
8948, P205-Methode), die Stickstofadsorption betrug 
bei 1 bar (abs), 25° C, 14 Nl/kg. Die Zeolithmenge pro 
Absorber betrug 346 kg. GemaB obiger Verfahren, 
Fig. 2 wurde eine 0 2 -Produktmenge von 20,5 Nm 3 /h, 

60 mit 93% 02-Gehalt gewonnen. Die Vakuumpumpe hat- 
te eine Saugleistung von 546 m 3 /h mit einer Stromauf- 
nahme von 11,42 KW. Der spezifische Energiever- 
brauch betrug demnach 0,599 KWh/Nm 3 /0 2 . 

65 Beispiel 2 (Vergleich) 

Es wurde Ca-Zeolith-Granulat entsprechend der DE- 
OS 34 24 144, Beispiel 2) eingesetzt (340 kg/ Adsorber). 
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Die H 2 0-Restbeladung des aktivierten Zeoliths lag un- 
ter 0,5 Gew.-%. Die Stickstoffbeladung betrug bei 25° C, 
1 bar (abs), 7,5 Nl/kg. GemaB obigem VSA-Verfahren 
wurde eine Produktmenge von 14,55 Nm 3 h (93% O2) 
gewonnen. Die Vakuumpumpe hatte eine Saugleistung 5 
von 450 m 3 /h mit einem Energieverbrauch von 
9,1 1 KW, Der spezifische Energieverbrauch betrug des- 
halb 0,674 KWh/Nml 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 10 
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Adsorptionsleistung fur Stickstoff befindet. 
3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Ubergang der 
Zeolithqualtaten vom Adsorbereintritt zum Adsor- 
beraustritt durch mehrere Schichten nahezu flie- 
Bend erfolgt. 

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 



Die Adsorber wurden iiber der Kieselgelschicht mit 
183 dm 3 MS-Zeolith des Beispiels 2 und daruber mit 
341 dm 3 MS-Zeolith des Beispiels 1 (35% zu 65%) ge- 
fiillt. Es konnte eine C>2-Produktmenge von 20,3 Nm 3 /h 15 
(93% O2) gewonnen werden. Die Vakuumpumpe hatte 
hierbei eine Ansaugleistung von 517m 3 /h und eine 
Stromaufnahme von 10,48 KW, d.h. 0,554 KWh/Nm 3 0 2 . 



Beispiel 4 20 

Die Adsorber wurden aus drei Mischdungen aus Ca- 
Zeolith A gefullt Die unterste Zone bestand aus 90 kg 
Zeolith des Beispiels 2. Daruber befand sich eine Schicht 
von 60 kg eines Ca-Zeolith-A-Granulats, hergestellt ge- 25 
maB der Patentschrift (DE-OS 37 18 673, Beispiel 1) mit 
einer Stickstoffadsorption von 12 Nl/kg (1 bar, abs, 
25° C). Am oberen Ende der Schuttung befand sich 
195 kg Zeolithgranulat des Beispiels 1. Es wurde eine 
O2- Produktmenge von 20,13 Nm 3 /h (93% 0 2 ) erzeugt, 30 
die VakuumpumpengroBe betrug 505 m 3 /h, der Ener- 
gieaufwand 10,1 KW, dh. der spezifische Energiebedarf 
betrug 0,53 KWh/Nm 3 0 2 . 



Beispiel 5 (Vergleich) 35 

Die Zeolithschuttung bestand am oberen Ende des 
Adsorbers aus 224 kg Granulat des Beispiels 1 und am 
unteren Ende aus Na-Zeolith X (121 kg) gemaB der 
deutschen Patentschrift 20 16 838, mit einer N 2 -Adsorp- 40 
tion von 6,8 Nl/kg bei 1 bar, abs. und 25° C. Die 0 2 -Pro- 
duktrate lag bei 16,9Nm 3 /h, die Pumpenkapazitat be- 
trug 520,5 m 3 /h, der Energieverbrauch der Pumpe be- 
trug 10,63 KWh, d.h. die spezifische Leistung 
0,629 KWh/Nm 3 . 45 

Die Beispiele 3 und 4 zeigen den Vorteil der Mischung 
von Ca-Zeolith-A-Mischungen mit unterschiedlichen 
Adsorptionsvermdgen fiir Stickstoff, demgegenuber 
zeigt Beispiel 5, daB nicht allein die Abstufung der 
Schuttung gemaB der Stickstoffadsorption, sondern zu- 50 
satzlich die separate Mischung des gleichen Zeolithta- 
pes wesentlich wichtig ist. 
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1. Verfahren zur Sauerstoffanreicherung von Luft 
mittels der Vakuum-Swing-Adsorption (VSA) mit 
Ca-Zeolith-A-Molekularsieben, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Adsorber der VSA-Anlagen mit 
Ca-Zeolith-A-Molekularsieben, die unterschiedli- 60 
che Adsorptionscharakteristika aufweisen, gefullt 
werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Rohgaseintrittsseite, d.h. die un- 
terste Schicht des Adsorbers aus Ca-Zeolith A mit 65 
der niedrigsten Adsorptionsleistung fur Stickstoff 
besteht, und sich am 62-Produktende des Adsor- 
bers eine Schicht Ca-Zeolith A mit der hochsten 
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